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(57) Abstract: The invention relates to polymer mixtures, containing alkoxysilane-tenninated polymers (A) with terminal groups 
of general formula (1), -A-CH2-SiR^a(OR^)3-a and optionally tin catalysts comprising a maximum tin content of 100 ppm in relation 
to the poljrmer mixture. In said formula A represents a bivalent binding group selected fix>m -0-. -S-, -(R^)N-, -0-CO-N(R^)-, 
N(R3)-C0-0-, -N(R^)-CO-NH-, -NH-CO-N(R3)-, -N(R3)-CO-N(R^)-, R^ represents an optionally halogen-substituted alkyl, cy- 
cloalkyl, alkenyl or aryl group comprising 1-10 carbon atoms, R^ represents an alkyl group comprising 1-6 carbon atoms or an 
CO-oxaalkyl-alkyl group comprising a total of 2-10 carbon atoms, R-' represents hydrogen, an optionally halogen-substituted cyclic, 
linear or branched Ci to Cis alkyl or alkenyl group, or a Q to Cis aiyl group and a is a whole number between 0 and 2. Foamable 
mixtures, defined in claim 1, are excluded. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand derErfindung sind Polymerabmischungen, die alkoxysilanterminierte Polymere (A) mitEnd- 
gruppen der allgemeinen Formet (1), -A-CH2-SiR^a(OR^)3-a, und gegebenenfalls Zinnkatalysatoren mit einem Zinngehalt von hSchs- 
tens 100 ppm bezogen auf die Polymerabmischung enthalten, wobei A eine zweibindige Bindegiuppe ausgewahlt aus 0-, -S-, 
-(R3)N-, -0-C0-N(R3)., N(R3)^OrO-, -N(R3)^0-NH-, -NH-CO-N(R3)-, -N(R3)-CO-N(R3)-, R^ einen gegebenenfells halogensub- 
stuierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstoffatomen, R^ einen Alkylrest mit l-6.KohlenstofGatomen 
Oder einen (O-Oxaalky I -alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstoffatomen, R^ Wasserstoff, einen gegebenenfalls halogensubstuierten 
cyclischen, linearen oder verzweigten Ci bis Cig- Alkyl- oder Alkenylrest oder eine Q bis Cis Aiylrest, und a eine ganze Zahl von 0 
bis 2 bedeuten, wobei schaumbare Mischungen ausgenommen sind, welche in Anspruch 1 definiert sind. 
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Einkamponentige alkoxysilantenninierte Polymere enthaltencJe 

schnell hartende Abmischxingen 



Die Erfindung betrifft einkomponentige Abmischungen mit 
alkoxysilantenninierten Polymeren, welche bei Raumtemperatur 
eine hohe Hartungsgeschwindigkeit zeigen vmd deren Verwendung. 

Polyinersysteme, die Ober reaktive Alkoxysilylgruppen verfugen, 
sind seit langem bekannt. In Gegenwart von Luftfeuchtigkeit 
sind diese alkoxysilantermierten Polymere bereits bei Raumtem- 
peratur in der Lage, unter Abspaltung der Alkoxygruppen mit- 
einander zu kondensieren. Je nach Gehalt an Alkoxysilangruppen 
und deren Aufbau bilden sich dabei hauptsSchlich langkettige 
Polymere (Thermoplaste) , relativ weitmaschige dreidimensionale, 
Netzwerke (Elastomere) oder aber hochvernetzte Systeme 
(Duroplaste) . 

Dabei kann es sich sowohl urn alkoxysilanterminierte Polymere 
mit organischem Riickgrat handeln, z.B. urn Polyurethane , 
Polyester, Polyether etc., beschrieben u.a. in EP-A-269 819, 
EP-A-931 800,^ WonD0/37533, US 3, 971, 751" und DE 198 49 817, als 
auch urn Polymere, deren Riickgrat ganz oder zumindest zum Teil 
aus Organosiloxanen besteht, beschrieben u.a. in WO 96/34030 
und US 5,254,657). 

Entsprechend der zahllosen Mdglichkeiten- zur Gestaltung von 
derartigen silanterminierten Polymersystemen lassen sich sowohl 
die Eigenschaften der unvernetzten Polymere bzw. der 
polymerhaltigen Mischungen (Viskositat, Schmelzpunkt, 
LSslichkeiten etc.) als auch die Eigenschaften der fertig 
.vernetzten Massen (HSrte, ElastizitSt, Zugfestigkeit, 
Reilidehnung, Hitzebestandigkeit etc.) nahezu beliebig 
einstellen. Entsprechend vielfaltig sind daher auch die 
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EinsatzmOglichkeiten von derartigen silanterminierten 
Polymersystemen. So lassen sie sich beispielsweise zur 
Herstellung von Elastomeren^ Dichtstof f en,- Klebstoffen, 
elastischen Klebesystemen, harten und weichen Schaxomen, den 
unterschiedlichsten Beschichtungssystemen und im medizinischen 
Bereich^ z.B. fur Abf ormmassen im Dentalbereich verwenden. 
Diese Produkte lassen sich in jeder Form applizieren, wie z.B. 
streichen, sprtihen, giefien, pressen, spachteln etc. 

Nachteilig an alien bekannten alkoxysilanterminierten Polymer- 
systemen ist ^allerdings deren nur mSfiige Reaktivitat gegentlber 
.Feuchtigkeitr sowohl in Form von Luftf euchtigkeit als auch in 
Form von - gegebenenf alls zugesetztem - Wasser. Um auch bei 
Raumtemperatur eine hinreichende Hartungsgeschwindigkeit zu 
erreichen, ist daher der Zusatz eines Katalysators unbedingt - 
erforderlich. Das ist vor allem deshalb problematisch, da die - 
in der Regel als Katalysatoren eingesetzten zinnorganischen 
Verbindungen toxikologisch bedenklieh sind. Zudem enthalten die 
Zinnkatalysatoren oftmals auch noch Spuren hochtoxischer 
Tributylzinnderivate . 

Besonders problematisch ist die relativ geringe Reaktivitat der 
alkoxysilanteonninierten Polymer systeme^ wenn keine 
Methoxysilyl-Termiriierungen sondern die nochmals unreaktiveren 
Ethoxysilyl-Terminierungen verwendet werden, Gerade 
ethoxysilylterminierte Pol^miere waren jedoch in vielen Fallen 
besonders vorteilhaft, weil bei ihrer AushSrtung lediglich 
Ethanol als Spaltprodukt freigesetzt wird. 

Um dieses Problem zu umgehen, wurde bereits nach zinnfreien 
Katalysatoren gesucht. Denkbar sind hier vor allem titan- 
haltige Katalysatoren, z.B. Titantetraisopropoxylat oder Bis- 
Cacetylacetonato) -diisobutyttitanat (beschrieben u.a. in EP 0 
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885 933) . Allerdings besitzen diese Titankatalysatoren den 
Nachteil, nicht gemeinsam mit zahlreichen s ticks toff halt igen 
Verbindungen eingesetzt werden zu kSnnen^ da letztere hier als 
Katalysatorgifte wirken. Die Verwendiing dieser 

stickstof fhaltigen Verbindungen^ z.B. als Haftvermittler^ ware 
in vielen Fallen jedoch wunschenswert • 

Von grofiem Vorteil waren daher alkoxysilanterminierte 
Polymer syst erne, die von sich aus eine so hohe Reaktivitat 
aufweisen, daB der Gehalt an zinnhaltigen Katalysatoren stark 
reduziert werden kann. Von besonderem Vorteil ware es dabei,' 
wenn man ganz auf Zinn sowie sonstige schwermetallhaltige 
Katalysatoren verzichten kOnnte. 

Gegenstand der Erfindung sind Polymerabmischungen, die 
alkoxysilanterminierte Polymere (A) mit Endgruppen der 
allgemeinen Formel (1) 

-A-CH2-SiRla(OR^)3-a d) 

• * 

und gegebenenfalls Zinnkatalysatoren mit einem -Zlnngehalt von 
hSchstens 100 ppm bezogen auf die Polymer abmischung enthalten, 
wobei 

A eine zweibindige Bindegruppe ausgewS.hlt aus -O-^ 

-(r3)N-, -0-C0-N(r3)-, _n(r3)-C0-0-, -N (r3) -cO-NH-, 
-NH-C0-N(r3)-, -N(r3)-CO-N(r3)-, 

einen gegebenenfalls halogensubstuierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 
Kohlenstof fatomen, 
r2 einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstof fatomen oder einen CD- 
Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof fatomen. 
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r3 wasserstoff, einen gegebenenf alls halogensubstuierten 
cyclischen, linearen oder verzweigten Ci bis Cis-Allcyl- 
oder Alkenylrest oder einen Cg bis Cig Arylrest und 
a eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeuten, 
wobei schaiombare Mischungen ausgenommen sind, welche 
isocyanatfreie, alkoxysilanterminierte PrSpolymere, welche tlber 
Silanterminierungen der allgemeinen Formel [2] , 

-X-CO-Y-CH2-SiRaw(ORP) 3-w t2] 

verftigen, in der 
X und Y ein Sauerstof f atom, eine N-RY-Gruppe oder ein 

Schwef elatom, _ 
Rtt einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 

Kohlenstof fatomen, 
rP einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof fat omen oder einen a>- 

Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof fat omen, 
rY ein Wasserstoff atom, einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- 

oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstof fatomen oder eine CH2- 

SiR«w<ORP) 3-w-Gruppe und, 

w die Werte 0 oder 1 bedeuten, 

mit der MaBgabe, daB mindestens eine der beiden Gruppen X 
Oder Y eine NH-Funktion darstellt, und 
Treibmittel enthalten. 

Die Polymere (A) zeichnen sich dadurch aus, dafi sie 
Alkoxysilylgruppen enthalten, die nur durch einen Methylspacer 
von einem elektronegativen Heteroatom mit mindestens einem 
freien Elektronenpaar getrennt sind. Dadurch besitzen diese 
Polymere eine extrem hohe Reaktivitat gegentiber Feuchtigkeit, 
so dafi sie zu Polymerabmischungen verarbeitet werden k5nnen, ' 
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die auch mit wenig oder sogar ohne Zinnkatalysator, bevorzugt 
ohne Zinn- oder Titankatalysator, besonders bevorzugt ganz ohne 
schwermetallhaltigen Katalysator bei Raiamtemperatur mit 
hinreichend kurzen Klebf reizeiten bzw. mit hinreichend hoher 
HSrtungsgeschwindigkeit ausharten. 

Als Reste werden Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen 
bevorzugt . Bei den Resten r2 handelt es sich bevorzugt um 
Methyl- Oder Ethylgruppen xind als Reste r3 werden Wasserstoff, 
Alkylreste mit 1-4 jKohlenstof fatomen, Cycloh^xyl- \ind 
Phenylreste bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind alkoxysilylteanninierte Polymere (A) , - 
deren vernetzbare Alkoxysilylgruppen durch einen Methylspacer _ 
von einer Bindegruppe wie Urethan- oder Harnstof fgruppen 
getrennt sind, d.h. Polymere (A) entsprechend der allgemeinen 
Formel (1) , bei denen A ausgewShlt wird aus den Gruppen 
-0-CO-N(r3)-, _n(r3)-C0-0-, -N(r3)-CO-NH-, -NH-CO-N (r3) - und - 
N(R^)-CO-N(R^)-. 

Wenn bei den •alkoxysilylterminierten Polymeren (A) A eine 
Gruppe -0-C0-N(r3)- bedeutet, weisen diese Polymere besonders 
niedrige Viskositaten auf . Dies ist bei vielen Anwendungen von 
Vorteil. Insbesondere bedeutet dabei r3 Wasserstoff . 

Die Hauptketten der alkoxysilanterminierten Polymere (A) konnen 
verzweigt oder unverzweigt sein. Die mittleren Kettenlangen 
kannen beliebig entsprechend der jeweils gewunschten 
Eigenschaften sowohl der unvernetzten Misohung als auch der 
ausgeharteten Masse angepafit werden. Sie kSnnen aus 
unterschiedlichen Bausteinen aufgebaut sein. Oblicherweise sind 
dies Polysiloxane, Polysiloxan-Urea/Orethan-Copolymere, 
Polyurethane^ Polyharnstof fe, Polyether^ Polyester, 
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Polyacrylate und -methacrylate. Polycarbonate, Polystyrole, 
Polyamide/ Polyvinylester oder Polyolefine wie z.B. 
Polyethylen, Polybutadien, Ethylen-Olef incopolymere oder 
Styrol-Butadiencopolymere, SelbstverstSndlich kSnnen auch 
beliebige Mischungen oder Kombinationen aus Polymeren mit 
verschied.enen Hauptketten eingesetzt werden. 

Zur Herstellung von Polymeren (A) mit Silantermiriierungen der 
allgemeinen Formel (1) sind eine Vielzahl von Moglichkeiten 
bekannt, insbesondere: 

• Copolymerisationen unter Beteiligung von ungesSttigten 
Monomer en, die tiber Gruppen der allgemeinen Formel (1) 
verftigen. Beispiele filr derartige Monomere waren (Meth-) 
Acryloyloxymethyl-tr imethoxysilan, (Meth- ) Acryloyloxymethyl- 
methyldimethoxysilan oder auch die entsprechenden 
Ethoxysilylverbindungeri, 

• Polyadditionen von Oxiranderivaten in Gegenwart von 
epoxyfunktionellen Monomeren, die liber Gruppen der 
allgemeinen. -Eoxmel (1)- verfiigen. Beispiele fur derartige 
Monomere wSren Glycidoxymethyl-trimethoxysilan, 
Glycidoxymethyl-methyldimethoxysilan oder auch die 

ent sprechende Ethoxysilylverbindungen . Selbstverstandlich 
k5nnen diese Silanmonomere auch auf geeignete OH-terminierte 
Prepplymere aufgepfroft werden, 

• Aufpfropfung von ungesSttigten Monomeren, die tiber Gruppen 
der allgemeinen Formel (1) verftigen auf Thermoplaste wie 
Polyethylen. Beispiele flir derartige Monomere wfiren (Meth-) 
Acryloyloxymethyl-trimethoxysil^n, (Meth-) Acryloyloxymethyl- 
methyldimethoxysilan oder auch die entsprechenden 
Ethoxysilylverbindungen . 
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Umsetzung eines Prapolymeren (Al) mit einem oder mehreren 
Organosilanen (A2) der allgemeinen Formal (3) 

C-B-CH2-SiRla (0R2) (3) 

in der R^^ r2, r3 a die oben genannten Bedeutungen 

aufweisen^ 

B ein Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatom bedeutet 
und 

C-B- eine funktionelle Gruppe darstellt, die reaktionsf ahig 
ist gegenuber geeigneten f unktionellen Gruppen des 
Prapolymeren (Al) . 

Ist dabei das Prapolymer (Al) selbst aus mehreren Bauste'inen* 
(All, A12 ...) zusainmengesetzt;. so ist es nicht unbedingt 
erforderlich, dafi aus diesen Bausteinen (All, A12 ...) 
zunachst das Prapolymer (Al) hergestellt wird, welches 
anschlieBend mit dem Silan (A2) zum fertigen Polymer (A) 
umgesetzt wird. So ist hier auch eine Umkehrung der 
ReaktionssGhifitte maglich, bei dem einer oder mehrere 
Bausteine (All, A12 .•.) zunachst mit dem Silan (A2) 
umgesetzt werden, und die dabei erhaltenen Verbindungen erst 
anschliefiend mit den verbleibenden Bausteinen (All, A12 ...) 
z;am fertigen Polymer (A) umgesetzt werden. 

Beispiele ftir Prepolymere (Al) bestehend aus Bausteinen All, 
A12 sind OH-, NH- oder NCO-terminierte Polyur ethane und 
Polyharnstoffe, welche sich aus Polyisocyanaten (Baustein 
All) sowie Polyolen (Baustein A12) herstellen lassen. 



^Bei einer bevorzugten Herstellungsweise der Polymere (A) wird 
vorzugsweise ein Silan (A2) eingesetzt, das ausgewahlt wird aus 
Silanen der allgemeinen Formeln (4) und (5) 
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Z-CH2-SiRla(OR2)3-a ' (4) 

0CN-CH2-SiRla (O^^) 3-a 
wobei 

Z eine OH-, SH- oder eine NHR^-Gruppe bedeutet und 

r3 und a die oben angegebenen Bedeutungen besitzen- 

Beim Einsatz des Silans der . allgemeinen Fontiel (4) wird dieses 
bevorzugt mit einem NCO-terminierten PrSpolyitier (Al) iHtigesetzt , 
Oder aber mit einem NCO-Gruppen enthaltenden Precursor (All) 
des Prapolymers, Letzterer wird dann in weiteren 
Reaktionsschritten zu dem fertigen Polymer (A) umgesetzt; • " f 

Beim Einsatz von Silan der allgemeinen Formel (5) wird dieses 
bevorzugt mit einem isocyanatreaktiven PrSpolymer (Al) d.h* 
einem Prapolymer (Al) mit 0H-, SH- oder NHR^-Funktionen, 
umgesetzt oder aber mit einem entsprechend terminierten 
Precursor (All):"jies Prapolymers Letzterer wird. dann .in' 
weiteren Realctionsschritten zu dem fertigen Polymer (A) 
umgesetzt. Der Einsatz von Silan der allgemeinen Formel (5) ist 
bevorzugt, da die so erhaltenen alkoxysilylterminierten 
Polymeren (A) besonders niedrige Viskositaten aufweisen, 
insbesondere beim Einsatz von Prapolymer (Al) mit OH- 
Funktionen. 

Bevorzugte Bausteine (All, A12 ...) zur Herstellung der 
Polymere (A) sind neben den Silan^n (A2) der allgemeinen 
Formeln (4) und (5) OH-terminierte Polyole, monomer e 
Alkohole/Amine mit mindestens 2 OH/NH-Funktionen und/oder 
hydroxyalkyl- oder aminoalkylteiminierte Polydiorganosiloxane 
sowie Di- oder Polyisocyanate . 
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Bei der Herstellung des Polymeren (A) sind die Konzentrationen 
aller an sSmtlichen Reaktionsschritten bet'eiligter 
Isocyanatgruppen und aller isocyanatreaktiver Gruppen sowie die 
Reaktionsbedingungen bevorzugt so gewahlt, daB im Laufe der 
Polymersynthese samtliche Isocyanatgruppen abreagieren. Das 
fertige Polymer (A) ist somit bevorzugt isocyanatf rei . 

Als Polyole ftir die Herstellung der Polymere (A) eignen sich 
besonders aromatische und aliphatische Polyesterpolyole und 
Polyetherpolyole, wie sie in der Literatur vielfach beschrieben 
sind. Prinzipiell konnen aber sSmtliche polymeren, oligomeren 
Oder auch monomeren Alkohole mit zwei oder mehr OH-Funktionen 
eingesetzt werden. _ 

Als hydroxyalkyl- oder aminoalkylterminierte Polysiloxane 
werden bevorzugt Verbindungen der allgemeinen Formel (6) 

Z-r6- [Si (r5) 2-0-] n-Si (R^) 2-^^-^ 
eingesetzt, Xp. der 

r5 einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstof fat omen, 

bevorzugt Methylreste, 
r6 eine verzweigte oder unverzweigte Kohlenwasserstof f kett« 

mit 1-12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Trimethylen und 
n eine.Zahl von 1 bis 3000, bevorzugt eine Zahl von 10 bis 

1000 bedeuten und 
Z die vorstehenden Bedeutungen aufweist. 

Beispiele ftir gebrSuchliche Diisocyanate sind Diisocyanato- 
diphenylmethan (MDI), sowohl in Form von rohem oder t«chnischem 
MDI als auch in Form reiner 4,4' bzw. 2,4' Isomeren oder deren 
Mischungen, Tolylendiisocyanat (TOI) in Fona seiner verschie- 
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denen Regioisomere, Diisocyanatonaphthalin (NDI), Isophoron- 
diisocyanat (IPDI) oder auch von Hexamethylendiisocyanat (HDI) . 
Beispiele fiir Polyisocyanate sind polymeres MDI (P-MDI) , 
Triphenylmethantriisocanat oder Biuret-triisocyanate. 

Die Polymere (A) in den erf indungsgemalien Polymerabmischungen 
sind bereits bei Raumtemperatur gegenUber Feuchtigkeit so 
reaktiv, dafi sie mit sehr hoher Geschwindigkeit ausharten. Mit 
methoxysilanterminierten Polymeren (A) , bei denen r2 einen 
Methylrest bedeutet, sind sogar zinnfreie Systeme mit 
Klebfreizeiten von unter einer Minuten mOglich. 

Bevorzugt sind die erf indungsgemSBen Polymerabmischungen frei • 
von zinnhaltigen Katalysatoren, insbesondere organischen 
Zinnverbindungen^ wobei die Abwesenheit von titanhaltigen . 
Katalysatoren ebenfalls bevorzugt wird. Besonders bevorzugt 
sind die erf indungsgemSlien Polymerabmischungen frei von 
jeglichen schwermetallhaltigen Katalysatoren- Unter 
Katalysatoren sind in diesem Zusammenhang Verbindungen zu 
verstehen, die in der Lage sind, die AushSrtung der 
Polymerabmischung- zu katalysieren. Insbesondere handelt es sich 
dabei um organische Schwermet all verbindungen. Als Schwermetalle 
gelten in diesem Zusammenhang alle Metalle aufier den 
Leichtmet alien, d-h. den Alkali- und Erdalkalimetallen sowie 
Aluminiiim und Scandixam, Katalytisch nicht wirksames sowie 
toxikologisch und ekologisch unbedenkliches Titandioxid kann 
als Fiillstoff Oder Pigment auch diesen bevorzugten 
Polymerabmischungen zugesetzt werden. 

Vorzugsweise konnen in den Polymerabmischungen organische 
Aminoverbindungen als basische Katalysatoren eingesetzt werden. 
Beispiele sind Aminopropyltrimethoxysilan, 

Aminomethyltrimethoxysilan, Aminomethyl-methyldimethoxysilan, 
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N- {2-Aminoethyl) -aminopropyltrimethoxysilan, Triethylamin, 
Tributylamin, 1, 4-Diazabicyclo [2,2,2] octan, N,N-Bis- (N^N- 
dimethyl-2-aminoethyl) -methyl amin, N, N-Dimethylcyclohexylainin, 
N,N-Diniethylphenlyaiain, N-Ethylmorpholinin etc. Diese 
Katalysatoren warden bevorzugt in Konzentrationen von 0,01-10 
Qew,-% eingesetzt. Die verschiedenen Katalysatoren konnen 
sowohl in reiner Form als auch als Mischungen verschiedener 
Katalysatoren eingesetzt werden. Bevorzugt als Katalysatoren 
sind Verbindungen der allgemeinen Formel (7), 

Z-R4-SiRla(OR^)3-a ' (7) 
wobei 

Z eine NHR^-Gruppe und _ 
einen verzweigten oder unverzweigte Kohlenwasserstof f rest 
mit 1-10 Kohlenstoffatomen gegebenenf alls unterbrochen von 
Sauerstoff oder N (r3) -Gruppen bedeuten und 

r1, r2^ r3 xjLYid a die vorstehend angegebenen Bedeutungen 

besitzen. 

Wenn wie be^ybxzugt , eine CH2TGruppe bedeutet, entspricht di^ 
allgemeine Formel (7) der allgemeinen Formel (4). 

Bei Bedarf kGnnen die beschriebenen Katalysatoren ganz oder 
auch nur zum Teil bereits wahrend der Synthese der Polymeren 
(A) zugesetzt werden. 

Werden bei der Herstellung der Polymere (A) eine oder mehrere 
Verbindungen der allgemeinen Formel (4), bei denen Z di-e 
Bedeutung NHR^ hat, als Organosilan-e (A2) eingesetzt, so konnen 
diese Silane, soweit sie noch in katalytisch wirksamen Mengen 
von 0,01-10 Gew.-% in der fertigen erf indungsgem^fien 
Polymerabmischung vorliegen, ebenfalls die Rolle eines 
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Hartungskatalysators abernehmen. Bei Verwendung von 
Zinnkatalysatoren in den Polymerabmischungen, die 
alkoxysilanteirminierte Polymere (A) enthalten, reichen bereits 
geringste Mengen mit einem Zinngehalt von hochstens 100 ppm, 
bevorzugt hochstens 50 ppm und besonders bevorzugt hbchsten 10- 
ppm aus. 

Von besonderem Vorteil ist, dafi sich auch erf indungsgemalie 
Polymerabmischungen herstellen lassen^ die zwar ausschliefilich 
weniger reaktive ethoxysilanterminierte Polymere (A) enthalten, 
bei denen r2 einen Ethylrest bedeuten, aber dennoch gegentiber 
Feuchtigkeit so reaktiv sind, daB sie auch ohne Zinnkatalysator 
mit hinreichend hoher Geschwindigkeit ausharten. So sind auch. ^ 
mit ethoxysilanteanninierten Polymeren (A) zinnf reie Systeme mit 
Klebfreizeiten von unter 10 Minuten mOglich. Derartige 
erf indungsgemalie Polymerabmischungen^ die ausschliefilich 
ethoxysilanterminierte Polymere (A) enthalten, besitzen den 
Vorteil, daB sie beim Hart en lediglich Ethanol als Spaltprodukt 
freisetzen. Sie stellen eine bevorzugte Aus fuhrungs form dieser, 
Erfindung dar. 

Die erf indungsgemaBen Polymerabmischungen konnen als weitere 
Komponenten an sich bekannte Hilfsstoffe, wie Fiillstoffe, 
Wasserf anger, Reaktiwerdtinner, Haftvermittler, Weichmacher, 
Thixotropiermittel, Lichtschutzmittel, Fungizide^ 
Flaramschutzmittel, Pigmente etc. enthalten,. wie sie far den 
Einsatz in samtlichen herk5mmlichen alkoxyvernetzenden 
einkomponentigen Massen bekannt sind. Zur Erzeugung der jeweils 
gewtinschten Eigenschaftsprof ile sowohl der unvernetzten 
Polymerabmischungen als auch der ausgeharteten Massen sind 
derartige ZusStze in der Regel unverzichtbar . 
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Far die erf indungsgemalien Polymerabmischungen existieren 
zahllose verschiedene Anwendungen im Bereich der Kleb-, Dicht- 
und Fugendichtstoffe, Oberf iSchenbeschichtungen sowie auch bei 
der Herstellung von Formteilen. 

Dabei sind sie fiir zahllose unterschiedliche UntergrOnde wie 
z.B. mineralische Untergrunde, Metalle, Kunststoffe, Glas, 
Keramik etc. geeignet. 

Die erfindungsgemaBen Polymerabmischungen kQnnen dabei sowohl 
in reiner Form als auch in Form von Losungen oder Dispersionen 
zum Einsatz kommen. 

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre" 
Bedeutungen jeweils unabhfingig voneinander auf. In alien* T 
Formeln ist das Siliciumatom vierwertig. 

Die folgenden Beispiele dienen der ErlSuterung der Erfindiing 
ohne diese zu beschranken. Soweit nicht anders angegeben sind 
alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle 
Drticke 0, 10 MP^_Xabs . ) tuid alle. Temperaturen 20.°C. 

Als MaB ftir die ReaktivitSten der erf indungsgemalien 
Polymerabmischungen - bzw. fur die Reaktivitaten der nidht 
erfindungsgemaiien Polymerabmischungen in den 
Vergleichsbeispielen - sind jeweils die Klebf reizeiten 
angegeben. Die Klebf reizeiten sind hier besser geeignet als di-e 
Zeitspannen bis zu einer vollstandigen Durchhartung, da 
letztere nicht nur von der Reaktivitat der erf indungsgemSfien 
Polymerabmischungen abhangen, sondern auch von der 
Wasserdampf durchlassigkeit der ganz oder t-eilweisa 
ausgeharteten Oberf lachenschichten. Oes weiteren sind die 
Klebf reizeiten mit hoherer Genauigkeit bestimmbar. 
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Unter Klebfreizeit ist dabei diejenige Zeitspanne zu verstehen, 
die nach dem Ausbringen des Polymers an die Luft vergeht, bis 
die Polymer oberfl^che soweit gehartet ist, daB nach einer Be- 
ruhrung dieser Oberflache mit einem Laborspatel weder Polymer- 
masse am Spatel haften bleibt^ noch eine Fadenbildung auftritt. 

Bel spiel 1 : 

Herstellung von Isocyanatomethyl-trimethoxysilan: 
Ausgehend von Chlormethyl-trimethoxysilan wird 

Methylcarbamatomethyl-trimethoxysilan gemSB bekannter Verfahren 
(OS 3,494,951) synthetisiert . 

Dieses wird in ein Quarz-Pyrolyserohr , das mit Quarzwolle 
gefullt ist, im Argon-Gas strom eingepumpt. Die Temperatur im - 
Pyrolyserohr betragt zwischen 420 und 470 ''C. Das Rohprodukt 
wird am Ende der beheizten Strecke mit Hilfe eines KUhlers 
auskondensiert und gesammelt. Die f arblose FlUssigkeit wird 
durch Destination unter reduziertem Druck gereinigt. Ober Kopf.. 
geht bei ca. 88-90 °C (82 mbar) das gewunschte Produkt in Ober 
99 %-iger Reinffext uber,. wShrend im Sumpf das nicht umgesetzte 
Carbamat reisbliett werden kann. Dieses wird der Pyrolyse 
direkt wieder zugefUhrt. 

Ausgehend von 56,9 g (273 mmol) Methyl carbamat omethyl- 
trimethoxysilan werden so 33,9 g (191 mmol) des gewtinschten 
Produkts Isocyanatomethyl-trimethoxysilan in einer Reinheit > 
97 %. enthalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 70 % d- Th. 

Nach dem analogen Verfahren werden die weiterhin beschriebenen 
Silane Isocyanatomethyl-methyldimethoxysilan, Isocyanatomethyl- 
triethoxysilan und Isocyanatomethyl-methyldiethoxysilan 
hergestellt. 
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Bel spiel 2 : 

Herstellung von N-Phenylaminomethyl-trimethoxysilan: 
537 g (5^77 mol) Anilin warden in einem Laborreaktor komplett 
vorgelegt und anschliefiend mit Stickstoff inertisiert- Man 
heizt auf sine Temperatur von 115 °C auf und tropft 328 g 
(1,92 mol) Chlormethyl-trimethoxysilan tiber 1.5 h zu und riihrt 
fiir weitere 30 Minuten bei 125 - 130 °C nach. Nach einer Zugabe 
von ca. 150 g des Silans fallt veimehrt Aniliniumhydrochlorid 
als Salz aus, jedoch bleibt die Suspension bis zum Dosierend^ 
gut rtihrbar . 

Oberschtissig eingesetztes Anilin (ca- 180 g) wird bei gutem 
Vakuum.(62 ''C bei 7 mbar) entfernt. AnschlieBend gibt man bei 
ca. 50 °C 350 ml Toluol zu und riihrt die Suspension ftir 30' miiT 
bei 10 ''C urn Aniliniumhydrochlorid vollstSndig zu kristal- 
lisieren. Dieses wird anschliefiend abfiltriert. Das L5sungs- 
mittel Toluol wird im Teilvakuiam bei 60 - 70 ®C entfernt, Der 
Hackstand wird destillativ gereinigt (89-91**C bei 0,1€ mbar) 

Es wird eine Auiabeute von 331, 2 . g, d.h.. 75,9% der Theprie, 
erreicht bei *'einer Produktreinheit von ca. 9€,5 %. 

Nach demselben Verfahren wird das weiterhin beschriebene N- 
Phenylaminomethyl-triethoxysilan hergestellt . 

Bel spiel 3 : 

30 g (70/6 mmol) eines linearen Polypropylenglycols mit einer 
mittleren Molmasse von 425 g/mol werden vorgel-egt und Ih 
bei 100 **C im Vakutom entwSssert, Anschliefiend wird auf ca. 50 
°C abgekUhlt und bei dieser Temperatur werden unter Stickstoff 
24,6 g (141,2 mmol) Toluol-2, 4-diisocyanat (TDI) so zugegeben, 
dafi die Temperatur dabei nicht auf uber 90 **C steigt. Nach 
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Beendigung der Zugabe wird ftir 15 min bei 90 "C gertihrt. Man 
kiihlt auf etwa 50 "C ab vand tropft 33,7 g (148,3 mmol) N- 
Phenylaminomethyl-trimethoxysilan hinzu. Man riihrt anschliefiend 
fiir 60 min bei 90 bis mittels IR-Spektroskopie keine 
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Man erhait ein klares, 
durchsichtiges Polymer mit einer Viskositat von > 1000 Pas bei 
20'C und 90 Pas bei 50''C. 

Der Zusatz eines weiteren Hartungskatalysators ist nicht er- 
forderlich. Nach dem Ausbringen der Mischung betrSgt die Kleb- 
freizeit an der Luft etwa 2 min (Normklima: 23 "C, 50 % rh) . 

Be±sp±el' 4: ■ . 

28,6 g (110 inmol) eines verzweigten Polypropylenglycerins mit_ 
der mittleren Molmasse von 260 g/mol und 8,1 g eines. 
Polypropylenglycerins. der mittleren Molmasse von 1500 g/mol 
werden vorgelegt und Ih bei 100 °C im Vakuum entwfissert. 
Anschliefiend wird auf ca. 50 "C abgekUhlt und bei dieser 
Temperatur werden unter Stickstoff 10,1 g (57,7 mmol) Toluol- - 
2, 4-diisocyanat (TDI) zugegen. Die Temperatur sollte dabei 
nicht auf tlber-."&0 "C steigen. Nach Beendigung der Zugabe ruhrt 
man fUr weitere 15 min bei dieser Temperatur. Zu dieser 
Mischung werden bei 50 "C unter Stickstoff atmosphSre 44,3 g 
(250 mmol) Ispcyanatomethyl-trimethoxysilan gegeben, wobei die 
Temperatur unter 60 "C bleiben sollte. Anschliefiend rOhrt man 
far 60 min bei 80 bis mittels IR-Spektroskopie keine 
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Man erhait ein klares, 
durchsichtiges Polymer mit einer Viskositat von 17 Pas bei 
50"C. 

Das erhaltene Polymer wird mit 2 g 2^inopropyltrimethoxysilan 
als Katalysator vermischt. Nach dem darauff olgenden Ausbringen 
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der Mischung betrSgt die Klebfreizeit an der Luft etwa 1,5 min 
(23 "C, 50 % rh) . 

Beispiel 5 

500 g (33,3 iranol) a,<D-Hydroxypropylpolydimethylsiloxan mit 
einem mittleren Molekulargewicht von 15 000 g/mol werden 
vorgelegt und Ih bei 100 "C im Vakuum entwSssert. Nach 
Abktlhlung auf 30 - 35 »C werden 13,0 g (73,3 mmol) 
isocyanatomethyl-trimethoxysilan zugegeben und waiter 30 min. 
gertihrt bis sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr 
nachweisen lassen. Man erhSlt ein klar^s, durchsiohtiges 
Polymer mit einer Viskositat von 9,5 Pas bei 20°C. 

Der Zusatz eines weiteren HSrtungskatalysators ist nicht _ 
erforderlich. Nach dem Ausbringen der Mischung betrSgt die. - 
Klebfreizeit an der Luft etwa 1 min (23 'C, 50 % rh) . 

Beispiel 6 

Ein nach Beispiel 5 hergestelltes silanterminiertes Polymer 
wird in einem Laborplanetenmischer bei ca. 25 »C mit 230 g 
eines trimethyrs-ilylterminierten Polydimethylsiloxans . mit einer 
Viskositat v^n 100 Pas, 16,7 g 3- (2-Aminoethyl) -aminopropyl- 
trimethoxysilan, 16,7 g Vinyl trimethoxysilan und 85 g einer 
hydrophilen pyrogenen Kieselsaure versetzt und innerhalb 0,5 h 
zu einer standfesten Paste verarbeitet. 

Der Zusatz eines weiteren HSrtungskatalysators ist nicht 
erforderlich. Nach dem Ausbringen der Mischung betrSgt die 
Klebfreizeit an der Luft etwa 7 min (23 "C, 50 % rh) . 

Beispiel 7 

400 g (50,0 mmoDeines Polypropylenglykols mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 8000 g/mol werden vorgelegt, Ih bei 100 "C 
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iiti Vakuxim entwassert und mit 6/3 g. (28 mmol) Isophorondiiso- 
cyanat bei 100 innerhalb von 60 min. polymerisiert . Das 
erhaltene OH-terminierte PolyurethanprSpolymer wird danach auf 
60 ^'C abgekahlt u.nd mit 9,9 g (56 itimol) Isocyanatomethyl- 
triitiethoxysilan versetzt und 60 min geruhrt^ bis im IR-Spektrum 
keine Isocyanatbande mehr vorhanden ist. Man erhait ein klares, 
durchsichtiges Polymer mit einer Viskositat von 85 Pas bei 
20°C. 

Der Zusatz eines weiteren Hartungskatalysators ist nicht 
erforderlich; Nach dem Ausbringen der Mischung betragt die 
Klebfreizeit an der Luft etwa 3,5 min (23 °C, 50 % rh)* . 

Belsp±el 8 

Ein nach Beispiel 7 hergestelltes silanterminiertes Polymer T 
wird in einem Laborplanetenmischer bei ca. 25 ®C mit 155 g 
Diisoundecylphthalat, 21,0 g 3- (2-Aminoethyl) -aminopropyl- 
trimethoxysilan, 21,0 g Vinyltrimethoxysilan und 435 g 
gefailter und getrockneter Kreide (vorher getrocknet, 
Wassergehalt < 50 ppm) versetzt und zu einer standfesten Paste 
verarbeitet. . 

Der Zusatz eines weiteren Hartungskatalysators ist nicht 
erf orderlich- Nach -dem Ausbringen der Mischung betragt die 
Klebfreizeit an der Luft etwa 15 min (23 ''C, 50 % rh) . 

Beispxel 9 

400 g (50,0 mmol) eines Polypropylenglykols mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 8000 g/mol werden vorgelegt, Ih bei 100 ''C 
im Vakuum entwassert und iait 6,3 g (28 mmol) Isophorondiiso- 
cyanat bei 100 °C innerhalb von 60 min. polymerisiert. Das 
/erhaltene OH-terminierte Polyurethanprepolymer wird 
anschliefiend auf 60 ^'C abgekahlt und mit 12,3 g (56 mmol) 
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Isocyanatomethyl-triethoxysilan versetzt und 60 min gerUhrt, 
bis im IR-Spektr\am keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist. Man 
erhait ein klares, durchsichtiges Polymer mit einer Viskositat 
von 80 Pas bei 20°C. 

Der Zusatz eines weiteren Hartungskatalysators ist liicht 
erforderlich. Nach dem Ausbringen der Mischung betragt die 
Klebfreizeit an der Luft etwa 6,5 min (23 °C, 50 % rh) . 

Be±splel 10 

400 g (50,0 mmol) eines Polypropylenglykols mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 8000 g/mol werden vorgelegt, lb bei 100 "C 
im Vakuirai entwassert und mit 6,3 g (28 mmol) Isophoron- 
diisocyanat bei 100 "C innerhalb von 60 min. polymerisiert . Das 
erhaltene OH-terminierte Polyurethanprepolymer wird 
anschliefiend auf 60 "C abgektihlt und mit 9,0 g (56 mmol) 
Isocyanatomethyl-methyldimethoxysilan versetzt und 60 min 
geriihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen 
ist. Man erhait ein klares, durchsichtiges Polymer mit einer 
Viskositat von 77 Pas bei 20"*C. 

50 g des erhaltenen Polymers werden mit 2 g Phenylaminomethyl- 
trimethoxysilan als Katalysator vermischt. Nach dem 
darauffolgenden Ausbringen der Mischung betragt die 
Klebfreizeit an der Luft etwa 2,5 min (23 "C, 50 % rh) . 

Beispiel 11 

400 g (50,0 mmol) eines Polypropylenglykols mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 8000 g/mol werden vorgelegt, Ih bei 100 °C 
im Vakuvim entwassert und mit 6,3 g (28 mmol) Isophoron- 
diisocyanat bei 100 "C innerhalb von 60 min. polymerisiert. Das 
erhaltene OH-terminierte Polyurethanprapolymer wird 
anschliefiend auf 60 abgekiihlt und mit 10,6 g (5€ mmol) 
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Isocyanatoniethyl-methyldiethoxysilan versetzt und 60 min 
gertihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen 
ist. Man erhSlt ein klares, durchsichtiges Polymer mit einer 
Viskositat von 85 Pas bei 20''C. 

50 g des erhaltenen Polymers werden mit 2 g Phenylaminomethyl- 
trimethoxysilan als Katalysator vermischt. Nach dem 
darauf f olgenden Ausbringen der Mischung betragt die 
Klebfreizeit an der Luft etwa 5,5 min (23 50 % rh) . 

Vergleichsbelsplel 1 : • 

Es wird vorgegangen wi^ in Beispiel 3. Jedoch wird die 
Polymermischung vor dem Ausbringen an die Luft mit 0,3 g „, 
Dibutylzinndilaurat versetzt. Nach dem Ausbringen der 
Polymermischung an Luft (23 ""C, 50 % rh) fuhrt der zugesetzte.^ 
Zinnkatalysator zu keiner nennenswerten weiteren Beschleuriigung 
der Hautbildung. Die Klebfreizeit betrSgt etwa 2 min. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3- Jedoch werden 38,9 g 
(148,3 mmol) N-P^enyl-S-aminoprppyl-trimethoxysilan - anstelle 
N-Phenylamin5methyl-trimethox.ysilan - eingesetzt. Es wird ein 
klares, durchsichtiges Polymer erhalten, in dem sich IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen lassen. 
Das Polymer besitzt bei 50 C eine Viskositat von 19 Pas. 

Ohne Zusatz eines weiteren Hartungskatalysators betragt die 
Klebfreizeit. an der Luft mehrere Stunden (23 50 % rh) . 

Vergleichsbeispiel 3 . 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 5. Jedoch werden 15,8 g 
(73,3 mmol) Isocyanatopropyl-trimethoxysilan - anstelle 
Isocyanatomethyl-trimethoxysilan - eingesetzt. Es wird ein 
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klares, durchsichtiges Polymer erhalten, in dem sich IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen lassen. 
Das Polymer besitzt eine Viskositat von 9,0 Pas bei 20 °C. 

Ohne Zusatz eines weiteren Hartungskatalysators betragt die 
Klebfreizeit an der Luft mehrere Tage (23 "^C, 50 % rh) . 

r 

Verglexchsbeisplel 4 

50 g eines handelsiiblichen sek. -Aminopropyl-silanterminiert^n 
Polyurethans (Desmoseal® LS 2237 der Bayer AG) werden mit 2 g 
Phenylaminomethyltrimethoxysilan als Katalysator vermischt. 
Nach dem darauf f olgenden- Ausbringen der Mischung betragt die 
Klebfreizeit an der Luft mehrere Stunden (23 ""C, 50 % rh) . 
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Paten tanspariiche : 

1. Polymerabmischungen, die alkoxysilanterminierte Polymers 
(A) mit Endgruppen der allgemeinen Formel (1) 

-A-CH2-SiRla(OR2)3-a (1) 

und gegebenenfalls Zinnkatalysatoren mit einem Zinngehalt 
von hSchstens 100 ppm bezogen auf die Polymerabmischung 
enthalten^ wobei 
A eine zweibindige Bindegruppe ausgewShlt aus 

-(r3)N-, -0-C0-N(r3)-, -N(r3)-CO-0-, -N (r3) -CO-NH-, 
-NH-CO-N(r3)-, -N(r3)-CO-N(r3)-, 
r1 einen gegebenenfalls halogensubstuierten Alkyl-^ 

Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 * . 

Kohlenstof fatomen, 
r2 einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstof f atomen oder einen co- 
Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof f atomen, 
r3 Wasserstoff r einen gegebenenfalls halogensubstuierten 
cyclischen,;. linearen oder verzweigten Ci bis Cis-Alkyl- 
Oder Alkenylrest oder eine Cg bis Cis Arylrest und 
a eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeuten, 

wobei schaumbare Mischungen ausgenommen sind, welche 
isocyanatfreie, alkoxysilanterminierte Prapolymere, welche 
iiber Silanterminierungen der allgemeinen Formel [2], 

-X-CO-Y-CH2-SiRaw(ORP)3-w t^] 



verfugen, in der 
X und Y ein Sauerstof f atom, eine N--RY-Gruppe oder ein 
Schwef elatom. 
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einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 
Kohlenstof f atomen, 

einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof f atomen oder einen 
Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof f atomen, 
ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- 
oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstof f atomen oder eine CH2~ 

SiR%(ORP) 3»^-Gruppe und, 
die Werte 0 oder 1 bedeuten, 

mit der MaJigabe, dafi mindestens eine der beiden Gruppen X 
Oder Y eine NH-Funktion darstellt, und 
Treibmittel enthalten. 

I. Polymerabmischungen nach Anspruch 1, welche frei von 

zinnhaltigen Katalysatoren sind. • 

!. Polymerabmischungen nach Anspruch 1 oder 2, welche frei von 
schwermetallhaltigem Katalysator sind. 

Polymerabmischungen nach 2^spruch 1 bis 3, bei denen die 
Reste r1 ^Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen sind. 

Polymerabmischungen nach Anspruch 1 bis 4, bei denen die 
Reste r2 Methyl- oder Ethylgruppen sind. 

Polymerabmischungen nach Anspruch 1 bis 5, bei denen A 
ausgewahlt wird aus den Gruppen -O-CO-N (r3) N(r3)^C0-0-, 
-N(r3)-CO-NH- und -NH-CO-N (r3) 

Polymerabmischungen nach Anspruch 1 bis 6, bei denen 
Polymer (A) ein Umsetzungsprodukt von Silan der allgemeinen 
Formel (5) 
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OCN-CH2-SiRla(OR2)3_a (5), 

wobei Rl, r2 und a die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen besitzen, 

mit einem isocyanatreaktiven Prapolymer (Al) ist. 

8. Polymerabmischungen nach Anspruch 1 bis 1, welche 
organische Aminoverbindungen als basische Katalysatoren 
enthalten, 

9. Polymerabmischungen nach Anspruch 8, welche als 
Katalysatoren Verbindungen der allgemeinen Formel (7) 

Z-R4-siRla(OR2)3«.a (7) 

aufweisen, wobei 
Z eine NHR^-Gruppe und 

einen verzweigten oder unverzweigten Kohlenwasserstof f r^st 
mit 1-10 Kohlenstoffatomen gegebenenfalls unterbrochen von 
Sauerstof f "Oder N (r3) -Gruppen bedeuten und 

R^, r2^ r3 und a die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

10. Verwendung der Polymerabmischungen nach Anspruch 1 bis 9 
als Kleb-, Dicht- oder Fugendichtstof f e^ zur 

Oberf lachenbeschichtung oder zur Herstellung von 
Formteilen. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inteil nal Application No 

PCT7eP 02/07127 



^«5H^5^*''*^5T!S'19^SUBJECT MATTER V ~~ 

IPC 7 C08ai8/10 C08G18/12 C08€18/61 C0S618/71 



According to International Patent ClassIficaMon (IPC) orto both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



IVIinlmum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C086 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents aiB Included In the fields searched 
Electronic data base consulted during the International search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation of document, wfth indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to dalm No. 



US 3 895 043 A (GOLITZ DECEASED HANS 
DIETRICH ET AL) 15 July 1975 (1975-07-15) 
column 1, line 3 -column 7, line 10 
claims 1,2; examples 1,7 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 018, no, 616 (M-1710), 

24 November 1994 (1994-11-24) 

& JP 06 238817 A (NISSHIN STEEL CO LTD), 

30 August 1994 (1994-08-30) 
abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 2000, no. 04, 

31 August 2000 (2000-08-31) 

& JP 2000 017042 A (GE TOSHIBA SILICONES 
CO LTD), 18 January 2000 (2000-01-18) 
abstract 



1-3,5,6, 
10 



1-3,6,10 



1,4,5, 
7-10 



fx] "further documents are listed in the continualion of box 0. 



|X I Patent family members are listed In annex. 



> Special categories of died documents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

•E- earlier document but published on or aflerthe tntemational 
filing date 

•L' docunjent which may throw doubts on prtorfly dafrnte) or 
which Is cited to establish the publication date of anottier 
citation or other special reason (as speclftec^ 

•O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P* cfpcument published prior to the intematlonal filing date but 
later than the priority date claimed 



■T* later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
died to understand the prindple or theoiy underlying the 
Invention 

"X" document of particular refevanoe; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document is taken alone 

■Y' document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sktUed 
in the art. 

■&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international seareh 

30 August 2002 



Date of mailing of the Intematlonal search report 

16/09/2002 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Officer P-B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVR|]8WQic 
TeL (+31-70) 340-2040» lH. 31 651 epo nl. 
Fax: <431-70) 340-3016 



Authorized offioer 



Neugebauer, U 



Form PCT/ISAASIO (socond shael) (July 1982) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IntM lal Applleatlen No 

PCT/EP 02/07127 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with Indicatlon.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



US 5 399 607 A (NANBU TOSHIRO ET AL) 
21 March 1995 (1995-03-21) 
column 1, line 31 -column 6, line 64 
example 1 



1-3,5,10 



Poiin PCT/lSA/210 (contlnuattan of second sheet) (July 1092) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^fformdtlon on patent famlfy memb^s 


Intel nal Application Ho 

PCT/EP 02/07127 


Patent docajment 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member<s) 


Publication 
date 


US 3895043 A 


15-07-1975 


DE 


2155258 Al 


10-05-1973 



BE 790976 Al 07-05-1973 

ES 408251 Al 16-11-1975 

FR 2158561 Al 15-06-1973 

GB 1382090 A 29-01-1975 

IT 975628 B 10-08-1974 

JP 48055292 A 03-08-1973 

NL 7214916 A 08-05-1973 



OP 06238817 A 30-08-1994 NONE 
OP 2000017042 A 18-01-2000 NONE 



US 5399607 A 21-03-1995 



US 


5344880 


A 


06-09-1994 


CA 


2027109 


Al 


11-08-1990 


DE 


69031016 


Dl 


14-08-1997 


DE 


69031016 


T2 


12-02-1998 


EP 


0419669 


Al 


03-04-1991 


OP 


2289642 


A 


29-11-1990 


OP 


2851350 


62 


27-01-1999 


WO 


9009412 


Al 


23-08-1990 


US 


5639825 


A 


17-06-1997 


CA 


2013949 


Al 


06-10-1990 


DE 


69022479 


Dl 


26-10-1995 


DE 


69022479 


T2 


21-03-1996 


EP 


0400303 


Al 


05-12-1990 


OP 


2898340 


82 


31-05-1999 


OP 


3047854 


A 


28-02-1991 


AU 


639318 


B2 


22-07-1993 


AU 


7575591 


A 


23-01-1992 


CA 


2065267 


Al 


29-12-1991 


DE 


69130639 


Dl 


28-0L-1999 


DE 


69130639 


T2 


12-05-1999 


EP 


0489918 


Al 


17-06-1992 


WO 


9200352 


Al 


09-01-1992 



Foim PCTyiSA/210 (patent famlV annax)iJuV 1892) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inten . lales AktenzeteKen 

PCT/EP 02/07127 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08G18710 C08618/12 C08G18/61 C08618/71 



Nach der Intemattonalen PatentMasslflkatlon (IPK) oder nach der natlonalen KtasstflKatten und der iPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechefchterter MindestprQfstoff (Klassifikattonssystem und Klassiflkattonssymbole ) 

IPK 7 C086 



Recherchlerte aber nicht zum MindestprQfstoff gehOrende VerOffentlichungen. sowett diese unter die recherchierten Gebiete falien 



Wahrend der Internationaien Recherche konsultlerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evU. ven/vendete SuchbegrHe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorfe" Bezefchnung der VerOffentllchung, sowett erfordeiUch unter Angabe der to BetracM kommenden Telia 



Betr. Ampnich Nr. 



US 3 895 043 A (GOLITZ DECEASED HANS 
DIETRICH ET AL) 15. Jull 1975 (1975-07-15) 
Spalte 1, Zelle 3 -Spalte 7, Zelle 10 
AnsprOche 1,2; Be1sp1ele 1,7 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 018, no. 616 (M-1710), 

24. November 1994 (1994-11-24) 

& OP 06 238817 A (NISSHIN STEEL CO LTD), 

30. August 1994 (1994-08-30) 
Zusammenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 2000, no. 04, 

31. August 2000 (2000-08-31) 

& JP 2000 017042 A (6E TOSHIBA SILICONES 
CO LTD), 18. Januar 2000 (2000-01-18) 
Zusammenfassung 



1-3,5,6, 
10 



1-3.6,10 



1,4.5, 
7-10 



WeBere Verdffentlfchungen sind der Fortsetzung von Feld C ru 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang PatentfamUle 



• Besondere Kategorien von angegebenen VereffentUchungen : 

■A* 'Vereffentnchung, dfe den atlgemefnen Stand der Technik definlert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E* SIteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Intemattonalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden isl 

•L' VerCffentlichung, die geelgnet 1st. elnen PrioritStsanspruch zwelfelhafl er- 
schelnen zu lessen, oder durch die das VerdffentHchungsdatum ebter 
anderen Im Recherchenbericht genannten Veroffentllchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wts 
ausgefOhft) 

•O* Veroffentflchung. die sich auf eine mOndUche Offenbarung. 

eine Benutzung, eIne Ausstellung oder andere MaI3nahmen bezleht 
•p' Veroffenilichung, die vor dem internallonaJen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prior'rtatsdatum verotfentllcht worden tet 



•y Spatere VerSffentlichung, die nach dem Internationaien Anmeldedatum 
Oder dem Priorrtdtsdatum verdffentlicht worden Ist und nA der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum VerstSndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prfnzlps oder der fhr zugrundellegenden 
Theorie angegeben Ist 

'X' Verdffentilchung von besondersr Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aflein aufgrund dieser VerGffentttohung nicht als neu Oder auf 
erfinderischerTStlgkett beruhend betrachtet warden 

■Y" Verdffentilchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf ertindeflscherT&tigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Verdffentllchungen dieser Kalegorie In Verbfndung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr einen Fachmann nahetlegendist 

•&• Veraffenllichung. die Mitgtied derselben Patentfamllle Ist 



Datum des Abschlusses der Internationaien Recherche 



30. August 2002 



Absendedatum des internationaien Recherchenberichts 



16/09/2002 



IMame und Postanschrlfl der Internationaien Recherchenbeh6rde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patenttaan2 
NL-2280HVRtjswiik 
TeL (+31-70) 340-2040, TX. 31 651 epo id. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevolImSchtlgter Bedlenstmer 



Neugebauer, U 



FoimbtBtt PCT/1SA/210 (Blatt 2) (Jufl 1982) 





INTERNATIONALER RECHERCHEIMBERICHT 


Inter l^es AktanzBiehMn 1 

PCT/EP 02/07127 


C^Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN —1 


Kategorie' 


bezeichnung aer veronentucnung, soweit ertordertich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 1 


A 


1 US 5 399 607 A (NANBU TOSHIRO ET AL) 
21. Marz 1995 (1995-03-21) 
Spalte 1, Ze1l€ 31 -Spalte 6, Zelle 64 
Bel spiel 1 


1-3,5,10 

1 


(=banblatl PCT/ISMSIO (Fbnselzung von Blalt 2) (Jul 1892) 





INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Vej^ffentlichun^^ die zur selben PatentfamIKe gehOren 



Inter alasAMenzelcheii 

PCT/EP 02/07127 



Im Recherchenberlcht 




Datum der 




Mi^lied(er} der 




Datum der 


onrwafflhrtAR PatentdnkURient 

CLTIUC lU III tiOO 1 CklBI liUwixuillOi IV 




VerSftentllehung 




PatentfamUie 




Vfiffiflanlltehunn 


US 3895043 


A 


15-07-1975 


DE 


2155258 Al 


10-05-1973 






BE 


790976 


Al 


07-05-1973 






ES 


408251 


Al 


16-11-1975 






FR 


2158561 


Al 


15-06-1973 








1382090 


A 


29— Oi-1975 






IT 


975628 


B 


10-08-1974 






ID 


48055292 A 


03—08-1973 






NL 


7214916 


A 


08-05-1973 


JP 06238817 


A 


30-08-1994 


KEINE 








OP 2000017042 


A 


18-01-2000 


KEINE 








US 5399607 


A 


21-03-1995 


US 


5344880 


A 


06-09-1994 






CA 


2027109 


Al 


11-08-1990 






DE 


69031016 


Dl 


14-08-1997 






DE 


69031016 


T2 


12-02-1998 






EP 


0419669 


Al 


03-04-1991 






JP 


2289642 


A 


29-11-1990 






JP 


2851350 


82 


27-01-1999 






WO 


9009412 


Al 


23-08-1990 






US 




A 

n 


17-06-1997 






CA 


2013949 


Al 


06-10-1990 






DE 


69022479 


Dl 


26-10-1995 






DE 


69022479 


T2 


21-03-1996 






EP 


0400303 


Al 


05-12-1990 






JP 


2898340 


82 


31-05-1999 






JP 


3047854 


A 


28-02-1991 






AU 


639318 


82 


22-07-1993 






AU 


7575591 


A 


23-01-1992 






CA 


2065267 


Al 


29-12-1991 








69130639 


Dl 








DE 


69130639 


T2 


12-05-1999 






EP 


0489918 


Al 


17-06-1992 






WO 


9200352 


Al 


09-01-1992 



PormUatt PCT/I8A/210 (Anhang Patentfamnie)(JUD 1082) 



THIS PAGE BLANK (USPTO) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SmES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOB^HRBLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




GRAY SCALE DOCUMENTS 



THIS PAGE BLANK (uspro) 



